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Abstract 



4,6-Dichloropyrimidine (I) was prepd. by treatment of 4,6-dihydroxypyrimidine with POCI3 to give a mixt. which was treated 
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@ Verfahren zur Herstellung von 4,6-Dichlorpyrimidin 

@ 4,6-Dichlorpyridin laftt sich mit konstant hohen Rein- 
heiten herstellen, wenn man bei der Chlorierung von 
4,6-Dihydroxypyrimidin mit Phosphoroxychlorid ohne 
Zusatz einer Base, a nsch lie (Sender Umsetzung des dabei 
entstandenen Reaktionsgemisches (A) mit Chlor in Ge- 
genwart von Phosphortrichlorid in der Weise, daS stets 
ein Uberschufc an Phosphortrichlorid vorliegt und destil- 
lative Aufarbeitung des dabei entstehenden Reaktionsge- 
misches (B), so vergeht, daB man die Umsetzung des Re- 
aktionsgemisches (A) mit soviel Chlor durchfuhrt, dafc 
hochstens 99,9% Gew.-% der im Reaktionsgemisch (A) 
vorhandenen Chlorphosphorsauren umgesetzt werden 
und bei der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsge- 
misches (B) vor der Isolierung von 4,6-Dichlorpyrimidin 
restliche Chlorphosphorsauren entfernt werden. 
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Beschreibung Bereich 60 bis 120°C geeignet. Bevorzugt sind Temperatu- 

ren von 80 bis 110°C. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Ver- Vorzugsweise nachdem sich das eingesetzte 4,6-Dihy- 

fahren zur Herstellung von 4,6-Dichlorpyrimidin aus droxypyrimidin im Phosphoroxychlorid gelost hat, setzt 

4,6-Dihydroxypyrimidin. 5 man dem Reaktionsgemisch Phosphortrichlorid und Chlor 

4,6-Dichlorpyrimidin ist ein Zwischenprodukt z. B. zur so zu, daB stets ein UberschuB von Phosphortrichlorid ge- 

Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und Farbstoffen. geniiber Chlor im Reaktionsgemisch vorliegt. Der tJber- 

Bei bekannten Verfahren zur Herstellung von 4,6-Di- schuB kann so bemessen werden, daB im Reaktionsgemisch 

chlorpyrimidin wird 4,6-Dihydroxypyrimidin mit Phospho- z, B. stets 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 

roxychlorid und einer Base wie Dimethylanilin oder Pyridin 10 freies Phosphortrichlorid vorliegen. Man kann dabei so ver- 

versetzt (s. J. Chem. Soc. 1943, 574; J. Chem. Soc. 1951, fahren, daB man Phosphortrichlorid und Chlor gleichmafiig 

2214; Bull. Soc. Chim. France 1959, 741 und Khim.-Pharm. und mit einer kurzen Vorgabe von Phosphortrichlorid zudo- 

Zhurnal 8 (12), 28 (1974) - engl. Ubersetzung S. 741). siert. 

Zur Aufarbeitung wird dabei zunachst uberschiissiges Pro Aquivalent ausgetauschte Hydroxygruppen kann man 

Phosphoroxychlorid abgezogen und dann der RCickstand 15 z. B. 0,75 bis 1,5 Mole Phosphortrichlorid einsetzen. 

entweder auf Eis ausgetragen oder das Produkt durch Ex- Die Zugabe von Phosphortrichlorid und Chlor kann z. B. 

traktion und Kristallisauon gewonnen oder einer Sub lima- bei 60 bis 120°C erfolgen. Bevorzugt sind Temperaturen 

tion unterworfen, bei der das Produkt als Sublimat erhalten von 80 bis 110°C. 

wird. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB die Basen in Die Umsetzung kann diskontinuierlich, diskontinuierlich 

groBen Mengen eingesetzt werden, sie aber nur mit erhebli- 20 in Schiiben oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. Vor- 

chem Aufwand zuriickgewonnen und wiederverwendet zugsweise wird sie kontinuierlich durchgefuhrt. Das gleiche 

werden konnen. SchlieBlich ist eine waBrige Aufarbeitung gilt fur die destillative Aufarbeitung des Reaktionsgemi- 

sehr aufwendig wegen der Entsorgung der gebildeten Ab- sches. 

wasser und der Handhabung von Extraktionsmitteln. Eine Bei diskontinuierlicher Durchruhrung kann man Phos- 

Aufarbeitung durch Sublimation ist in technischem MaBstab 25 phoroxychlorid vorlegen, zunachst eine bestimmte Menge 

ebenfalls sehr aufwendig, z. B. im Hinblick auf die einzuset- 4,6-Dihydroxypyrimidin einsetzen und danach Phosphortri- 

zenden Apparate und die arbeitshygienischen Erfordernisse, chlorid und Chlor auf die oben beschriebene Weise zugeben 

um das Produkt aus dem Sublimator zu entfernen. und reagieren lassen. Je nach GroBe des verwendeten Reak- 

GemaB einem eigenen alteren Vorschlag (DE-Patentan- tionsgefaBes kann dieser Zugabezyklus in ein Reaktionsge- 

meldung 195 31 299.6) kann man auf giinstige Weise 30 faB beliebig oft wiederholt werden. 

4,6-Dichlorpyrimidin durch Umsetzung von 4,6-Dihydrox- Die Zugabe von Phosphortrichlorid kann auch vor oder 

ypyrimidin mit uberschiissigem Phosphoroxychlorid her- gleichzeitig mit der Zugabe von 4,6-Dihydroxypyrimidin 

stellen, auch ohne daB man eine Base zufugt, indem man erfolgen. So kann es fiir die praktische Durchfuhrung von 

nach der Umsetzung pro Aquivalent ausgetauschte Hy- Vorteil sein, das 4,6-Dihydroxypyrimidin als Suspension in 

droxygruppen in Gegenwart von Phosphortrichlorid 0,7 bis 35 Phosphortrichlorid zuzusetzen. 

1,3 Mole Chlor so hinzufiigt, daB stets ein UberschuB an Bei diskontinuierlicher Fahrweise in Schiiben kann man 

Phosphortrichlorid gegenuber Chlor vorliegt und abschlie- z. B. so vorgehen, daB man ein ausreagiertes Reaktionsge- 

Bend Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid abtrennt. misch nicht insgesamt aufarbeitet, sondern nur einen Teil 

Es hat sich jedoch herausgestellt, daB in dem bei diesem zur Aufarbeitung entnimmt, vorzugsweise rnit einer Band- 

Verfahren hergestellten 4,6-Dichlorpyrimidin Nebenkom- 40 breite von ±20 Gew.-% soviel, wie der Gewichtszunahme 

ponenten in Spuren enthalten sind, die bei der weiteren Ver- seit der ersten Zugabe von 4,6-Dihydroxypyrimidin ent- 

wendung von 4,6-Dichlorpyrimidin storen konnen. spricht. Dem Riickstand kann man dann wieder Phospho- 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 4,6-Di- roxychlorid zusetzen, vorzugsweise in solcher Menge, daB 

chlorpyrimidin durch Chlorierung von 4,6-Dihydroxypyri- dessen Anteil im Reaktionsgemisch einen vorgewahlten 

midin mit Phosphoroxychlorid ohne Zusatz einer Base, an- 45 Wert (beispielsweise im Bereich 3 bis 13, vorzugsweise im 

schlieBender Umsetzung des dabei entstehenden Reaktions- Bereich 4 bis 7 mol Phosphoroxychlorid pro Mol Dichlor- 

gemisches (A) mit Chlor in Gegenwart von Phosphortri- pyrimidin) nicht unterschreitet, danach 4,6-Dihydroxypyri- 

chlorid in der Weise, daB stets ein UberschuB an Phosphor- midin und danach Phosphortrichlorid und Chlor, wie oben 

trichlorid vorliegt, und destillative Aufarbeitung des dabei beschrieben. Nach dem Abklingen der Reaktion kann man 

entstehenden Reaktionsgemisches (B) gefunden, das da- 50 diesen Zyklus beliebig oft wiederholen und jeweils z. B. nur 

durch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung des Re- soviel des Reaktionsgemisches zur Aufarbeitung entneh- 

aktionsgemisches (A) mit soviel Chlor durchfuhrt, daB men, wie der Gewichtszunahme seit der letzten Zugabe von 

hochstens 99,9 Gew.-% der im Reaktionsgemisch (A) vor- 4,6-Dihydroxypyrimidin entspricht. 

handenen Chlorphosphorsauren umgesetzt werden und bei Bei kontinuierlicher Fahrweise kann man z. B. das aus- 

der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches (B) 55 reagierte Reaktionsgemisch eines diskontinuierlichen An- 

vor der Isolierung von 4,6-Dichlorpyrimidin restliche satzes einem ReaktionsgefaB zufuhren, das eine Reaktions- 

Chlorphosphorsauren entfernt. running mit minimaler oder keiner Ruckvermischung ge- 

In das erfindungsgemaBe Verfahren kann man im Prinzip stattet, z. B. einem Mehrkammerreaktor, und dort kontinu- 

beliebige 4,6-Dmydroxypyrimidine einsetzen. Es ist jedoch ierlich 4,6-Dihydroxypyrimidin, z. B. suspendiert in Phos- 

bevorzugt 4,6-Dihydroxypyrimidin einzusetzen, das eine 60 phortrichlorid,undPhosphoroxichloridunterEinhaltungder 

mittlere KomgrdBe von weniger als 100 um, vorzugsweise oben beschriebenen Bedingungen zusetzen. Der Reaktor, im 

im Bereich 30 bis 90 um, aufweist. Auf diese Weise kann Falle eines Mehrkammerreaktors z. B. einer mit 4 bis 12 

man konstant hohe Ausbeuten sicherstellen. Kammern, wird auf Reaktionstemperatur gehalten und 

Pro Mol eingesetztes 4,6-Dihydroxypyrimidin kann man Chlor in der oben beschriebenen Weise raumlich entfernt 

z. B. 2,5 bis 12 Mol Phosphoroxychlorid einsetzen. Vor- 65 von den anderen Zugabestellen eingespeist. 

zugsweise betragt diese Menge 3,5 bis 5 Mol. Es ist ein wesentliches Merkmal der vorliegenden Erfin- 

Fur die Umsetzung von 4,6-Dihydroxypyrimidin mit dung, die Umsetzung des Reaktionsgemisches (A) mit so- 

Phosphoroxychlorid sind beispielsweise Temperaturen im viel Chlor in Gegenwart von Phosphortrichlorid durchzu- 
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fiihren, daB hochstens 99,9 Gew.-% der in diesem Reakti- 
onsgemisch vorhandenen Chlorphosphorsauren umgesetzt 
werden. Man kann beispielsweise 95 bis 99,9 Gew.-%, vor- 
zugsweise 97 bis 99,8 Gew.-% der irn Reaktionsgemisch 
vorhandenen Chlorphosphorsauren umsetzen. Man erhalt 5 
dann erfindungsgemaB ein Reaktionsgemisch (B), das ge- 
zielt noch geringe Mengen Chlorphosphorsauren enthalt. 
Den Umsatz von Chlorphosphorsauren kann man beispiels- 
weise off-line mittels 31 P( H)-NMR-Spektroskopie ermit- 
teln. 10 

Es ist vorteilhaft, mit der Zugabe von Chlor erst dann zu 
beginnen, wenn alles eingesetzte 4,6-Dihydroxypyrimidin 
in Losung gegangen ist. 

Nach der Beendigung der Chlorzugabe und gegebenen- 
falls nach einer Verweilzeit im Bereich der Chlorierungs- 15 
temperatur liegt dann das Reaktionsgemisch (B) fur die de- 
stillative Aufarbeitung vor. Das Reaktionsgemisch (B) kann 
man ganz oder teilweise destillativ aufarbeiten. Insbeson- 
dere bei den oben beschriebenen Arbeitsweisen "diskonti- 
nuierlich in Schiiben" und "kontinuierlich" ist es vorteilhaft, 20 
einen Teil des Reaktionsgemisches (B) in die Reaktion zu- 
ruckzufuhren und nur den Rest destillativ aufzuarbeiten. Bei 
kontinuierlicher Arbeitsweise kann man z. B, so vorgehen, 
daB man das den Reaktor verlassende Gemisch in einem 
Puffertank auffangt und von dort den Hauptteil des Gemi- 25 
sches in* die Reaktion zuruckfiihrt und den Rest destillativ 
aufarbeitet. 

Die destillative Aufarbeitung kann bei vermindertem 
Druck durchgefuhrt werden und beispielsweise dreiteilig 
angelegt sein, wobei man in einer ersten Destilliervorrich- 30 
tung, z. B. einer Kolonne, iiberschussiges Phosphortrichlo- 
rid, in einer zweiten Destilliervorrichtung, z. B. einer Ko- 
lonne, Phosphoroxychlorid und in einer dritten Destillier- 
vorrichtung, z. B. einem Dunnschichtverdampfer, das her- 
gestellte 4,6-Dichlorpyrimidin isoliert. 35 

Unabhangig von der Art der Durchfuhrung der Umset- 
zung konnen das bei der Aufarbeitung erhaltene Phosphor- 
trichlorid und Phosphoroxychlorid in die Umsetzung recy- 
clisiert werden. Uberschiissiges Phosphoroxychlorid kann 
auf beliebige Weise weiterverwendet werden. 40 

Es ist vorteilhaft, bei der destillativen Abtrennung des 
hergestellten 4,6-Dichlorpyrimidins eine Schiebefliissigkeit 
und/oder ein FlieBmittel fur den Destillationsruckstand ein- 
zusetzen. Geeignet sind hierfiir beispielsweise hochsie- 
dende, thermisch stabile Substanzen, z. B. Polywachse, 45 
etwa auf der Basis von Oligo- oder Polyethylenglykolen, 
Ditolylether, Polychlorbenzole und -toluole und Phthalsau- 
redialkylester. 

Es ist ein weiteres wesentliches Merkmal der vorliegen- 
den Erfindung, daB man bei der destillativen Aufarbeitung 50 
vor der Isolierung von 4,6-Dichlorpyrimidin restliche 
Chlorphosphorsauren entfernt. Dies kann auf verschiedene 
Weise geschehen. 

Beispielsweise kann man dem Teil des Reaktionsgemi- 
sches (B), der destillativ aufgearbeitet wird, Phosphorpenta- 55 
chlorid oder Phosphortrichlorid und zusatzliches Chlor oder 
beim Vorhandensein von genugend Phosphortrichlorid auch 
nur zusatzliches Chlor zufugen und zwar in einer Menge, 
die mit Sicherheit ausreichend ist, um noch vorhandene 
Chlorphosphorsauren z. B. in einem Nachreaktor umzuset- 60 
zen. Man setzt dann das Nachchlorierungsmittel i.a. in ei- 
nem kleinen UberschuB ein. Geeignete Temperaturen fur 
eine solche Nachchlorierung sind z. B. 90°C bis 1 15°C. Das 
destillativ aufzuarbeitende Reaktionsgemisch enthalt dann 
keine Chlorphosphorsauren mehr, dafur aber geringe Men- 65 
gen Phosphorpentachlorid. Phosphorpentachlorid wiirde 
wegen seiner Sublimationsfahigkeit die destillative Isolie- 
rung von 4,6-Dichlorpyrimidin sehr erschweren. Es ist des- 



halb zweckmaBig, zunachst Phosphortrichlorid und Phos- 
phoroxychlorid destillativ abzutrennen, dann die geringen 
vorhandenen Mengen Phosphorpentachlorid zu zerstoren 
und abschlieBend 4,6-Dichlorpyrimidin zu isolieren. Phos- 
phorpentachlorid kann beispielsweise zerstort werden durch 
Zugabe von Wasser, Ameisensaure oder Schwefeldioxid, 
z. B. in einer Menge bis zum Aufhoren der Gasentwicklung. 
Die Folgeprodukte der Phosphorpentachlorid-Zersetzung 
sind einfach zu entfernen, da sie gasformig und/oder sy- 
stemimmanent sind. Die Arbeitsweise ist besonders fur die 
diskontinuierliche destillative Aufarbeitung geeignet. 

Eine andere Moglichkeit restliche Chlorphosphorsauren 
vor der Isolierung von 4,6-Dichlorpyrimidin zu entfernen 
besteht darin, zunachst aus dem Reaktionsgemisch (B) 
Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid, gegebenen- 
falls im Vakuum, destillativ abzutrennen und dann das ver- 
bleibende Gemisch unter einem Druck, der eine Destillation 
von 4,6-Dichlorpyrimidin nicht zulaBt, fur einige Zeit auf 
160 bis 180°C zu erhitzen. Das Erhitzen kann z. B. fur 2 bis 
4 Stunden bei z. B. 0,8 bis 2 bar erfolgen. Nach dem Erhit- 
zen legt man dann wieder Vakuum an, enmimmt einen Vor- 
lauf und isoliert anschlieBend 4,6-Dichlorpyrimidin destilla- 
tiv. 

Eine dritte Moglichkeit vor der destillativen Isolierung 
von 4,6-Dichlorpyrimidin restliche Chlorphosphorsauren zu 
entfernen besteht darin, daB man zunachst Phosphortrichlo- 
rid destillativ entfernt, dann in einem System mit kurzen 
Verweilzeiten, z. B. in einem Dunnschichtverdampfer, 
Phosphoroxychlorid und 4,6-Dichlorpyrimidin gemeinsam 
von Hochsiedern abtrennt und abschlieBend 4,6-Dichlorpy- 
rimidin aus dem Phosphoroxychlorid-4,6-Dichlorpyrimi- 
din-Gemisch durch Destillation im Vakuum isoliert. Diese 
Auftrennmethode kann gegebenenfalls mit einer nicht- voll- 
standigen, vollstandigen oder uberschiissigen Nachchlorie- 
rung des destillativ aufzuarbeitenden Reaktionsgemisches 
kombiniert werden. Im Falle der uberschiissigen Nachchlo- 
rierung des Reaktionsgemisches ist auch hier uberschiissi- 
ges Phosphorpentachlorid zu zerstoren. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kann man 4,6-Di- 
chlorpyrimidin mit konstant hohen Reinheiten herstellen. 

Beispiele 

Beispiel 1 

4464 g Phosphortrichlorid und 1683 g Dihydroxypyrimi- 
din mit einer mittleren KorngroBe von 80 um wurden zu ei- 
ner Suspension verriihrt. 6000 g Phosphoroxychlorid wur- 
den in einem Reaktor vorgelegt, zum RuckfluB erwarmt und 
bis zur Aufarbeitung am RuckfluB gehalten. Nun wurden in- 
nerhalb von 30 Sekunden 307 g der Suspension zugefuhrt, 
15 Minuten nachgeriihrt und dann 101 g Chlor innerhalb 
von 15 Minuten eingeleitet. Dieser Zyklus (Zugabe der Sus- 
pension, Riihren, Einleiten von Chlor) wurde 18 mal wie- 
derholt. Beim 20. Zyklus wurde der Vorratsbehalter zusatz- 
lich mit 50 g Phosphortrichlorid ausgespiilt und damit restli- 
ches 4,6-Dihydroxypyrimidin in den Reaktor eingebracht, 
15 Minuten geruhrt und dann 110 g Chlor eingeleitet. 

Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde zu- 
nachst bei Normaldruck das restliche Phosphortrichlorid 
und danach bei einem Kopfdruck von 100 mbar und einer 
Kopf temperatur von 107°C das Phosphoroxychlorid abde- 
stilliert. Danach wurden dem Sumpf 100 g eines Warme- 
iibertragungsmittels (Diphyl DT) zugefugt und 2 Stunden 
bei 170°C (Badtemperatur) gehalten. Nach anschlieBender 
Abtrennung eines geringen phosphoroxychloridhaltigen 
Vorlaufes wurden bei 30 mbar und einer Kopftemperatur 
von 82°C insgesamt 1994 g 4,6-Dichlorpyrimidin erhalten, 
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das frei von Phosphoroxychlorid war und erne Reinheit von 
iiber 99,5 Gew.-% aufwies. 

Beispiel 2 

5 

In einem 2 m -Riihrwerkskessel wurde eine Suspension 
aus jeweils 100 Gew.-Teilen 4,6-Dihydroxypyrimidin und 
268 Gew.-Teilen Phosphortrichlorid bei Raumtemperatur 
bereitgestellt und mit einer Pumpe umgewalzt. Aus diesem 
Umpumpstrom wurden stiindlich 1030 kg der Suspension 10 
kontinuierlich in den BodeneinlaB eines zweiteiligen, aus je- 
weils 3 Kammern bestehenden Mehrkarnmerreaktors, von 
denen die ersten drei Kammern mit einem Ruhrwerk ausge- 
stattet waren, gefordert. Das Gesamtvolumen des Mehrkam- 
merreaktors betrug 16m 3 . Gleichzeitig mit dem Suspensi- 15 
onsstrom wurden stiindlich 25 m 3 ausreagiertes Reaktions- 
gemisch sowie 800 kg Phosphoroxychlorid durch den 
Mehrkammerreaktor gepumpt. Die Temperatur in dem Re- 
aktor wurde zwischen 85 und 90°C gehalten. 

Zwischen dem ersten und zweiten Reaktorteil war ein 20 
Triibungsrnesser installiert. Es regulierte den Suspensions- 
strom (und davon abhangig den Chlorstrom) so, daB keine 
ungelosten Anteile von 4,6-Dihydroxypyrimidin in den 
zweiten Reaktorteil einstrdmen konnten. 

In dem anschlieBenden Begasungsteil des Mehrkammer- 25 
reaktors wurden stiindlich 350 kg Chlor kontinuierlich zu- 
gesetzt. Der Uberlauf des Reaktors wurde in einen PufFerbe- 
halter gefuhrt, aus dem stiindlich 25 m 3 ausreagiertes Reak- 
tionsgemisch wieder in den ersten Teil des Mehrkammerre- 
aktors zuruckgefuhrt wurden. Gleichzeitig wurden stiindlich 30 
2000 kg ausreagiertes Reaktionsgemisch iiber einen als 
Nachreaktor dienenden Riihrwerkskessel kontinuierlich in 
die destillative Aufarbeitung gefordert. 

In dem Nachreaktor wurden dem Produktstrom stiindlich 
nochmals 8 kg Chlor zudosiert. AnschlieBend wurden in ei- 35 
ner unter Normaldruck betriebenen Kolonne pro Stunde 
45 kg uberschussiges Phosphortrichlorid destillativ abge- 
trennt. Nach kontinuierlicher Zugabe von stiindlich 30 kg 
Polyethylenglykol wurden danach in einem Dunnschichter 
bei 20 mbar und einer Sumpftemperatur von 1 60°C gemein- 40 
sam Phosphoroxychlorid und 4,6-Dichlorpyrimidin von 
Hochsiedern abgetrennt. 

Das Phosphoroxychlorid und das 4,6-Dichlorpyrirnidin 
wurden zum AbschluB in zwei weiteren Destillationskolon- 
nen getrennt und dabei pro Stunde 1570 kg Phosphorox- 45 
ychlorid und 345 kg 4,6-Dichlorpyrimidin erhalten. Das 
entspricht einer Ausbeute an 4,6-Dichlorpyrimidin von 
93,0% der Theorie. Das erhaltene 4,6-Dichlorpyrimidin war 
frei von Phosphoroxychlorid und wies eine Reinheit von 
iiber 99,5 Gew.-% auf. Der Sumpf der Kolonne zur Abtren- 50 
nung von reinem 4,6-Dichlorpyrimidin wurde kontinuier- 
lich dem Zulauf zum Dunnschichter zugesetzt. 

Patentanspriiche 

55 

1. Verfahren zur Herstellung von 4,6-Dichlorpyrimi- 
din durch Chlorierung von 4,6-Dihydroxypyrimidin 
mit Phosphoroxychlorid ohne Zusatz einer Base, an- 
schlieBende Umsetzung des dabei entstehenden Reak- 
tionsgemisches (A) mit Chlor in Gegenwart von Phos- 60 
phortrichlorid in der Weise, daB stets ein UberschuB an 
Phosphortrichlorid vorliegt und destillative Aufarbei- 
tung des dabei entstehenden Reaktionsgemisches (B), 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung des 
Reaktionsgemisches (A) mit soviel Chlor durchfuhrt, 65 
daB hochstens 99,9 Gew.-% der im Reaktionsgemisch 
(A) vorhandenen Chlorphosphorsauren umgesetzt wer- 
den und bei der destillativen Aufarbeitung des Reakti- 
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onsgemisches (B) vor der Isolierung von 4,6-Dichlor- 
pyrimidin restliche Chlorphosphorsauren entfemt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man pro Mol 4,6-Dihydroxypyrimidin 2,5 bis 
12 Mole Phosphoroxychlorid einsetzt und es bei 50 bis 
120°C umsetzt, pro Aquivalent auszutauschender Hy- 
droxygruppen 0,75 bis 1,5 Mole Phosphortrichlorid 
einsetzt, Chlor so einsetzt, daB im Reaktionsgemisch 
stets 0,1 bis 5Gew.-% freies Phosphortrichlorid vor- 
liegt und die Zugabe von Phosphortrichlorid und Chlor 
bei 60 bis 120°C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung des Reaktionsgemi- 
sches (A) mit so viel Chlor durchfuhrt, daB 95 bis 
99,9 Gew.-% der im Reaktionsgemisch vorhandenen 
Chlorphosphorsauren umgesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nur einen Teil des Reaktionsgemi- 
sches (B) destillativ aufarbeitet und den Rest in die Re- 
aktion zuruckfuhrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man dem Teil des Reaktionsgemisches 
(B), der destillativ aufgearbeitet wird, entweder Phos- 
phorpentachlorid oder Phosphortrichlorid und zusatzli- 
ches Chlor oder, beim Vorhandensein von geniigend 
Phosphortrichlorid, nur zusatzliches Chlor zufiigt und 
zwar in einer Menge, die mit Sicherheit ausreichend 
ist, um noch vorhandene Chlorphosphorsauren bei 90 
bis 15°C umzusetzen und dann Phosphortrichlorid und 
Phosphoroxychlorid destillativ abtrennt, geringe vor- 
handene Mengen Phosphorpentachlorid zerstort und 
abschlieBend 4,6-Dichlorpyrimidin isoliert. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man restliche Chlorphosphorsauren vor 
der Isolierung von 4,6-Dichlorpyrimidin entfernt, in- 
dem man zunachst aus dem Reaktionsgemisch (B) 
Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid destillativ 
abtrennt und dann das verbleibende Gemisch unter ei- 
nem Druck, der eine Destination von 4,6-Dichlorpyri- 
midin nicht zulaBt, fur 2 bis 4Stunden auf 160 bis 
180°C erhitzt, nach diesem Erhitzen einen Vorlauf ent- 
nimmt und anschlieBend 4,6-Dichlorpyrimidin destil- 
lativ isoliert. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zunachst Phosphortrichlorid destil- 
lativ entfernt, dann in einem System mit kurzen Ver- 
weilzeiten Phosphoroxychlorid und 4,6-Dichlorpyri- 
midin gemeinsam von Hochsiedern abtrennt und ab- 
schlieBend 4,6-Dichlorpyrimidin aus dem Phosphorox- 
ychlorid-4,6-Dichlorpyrirnidin-Gemisch durch Destil- 
lation im Vakuum isoliert. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5 und 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die MaBnahmen der Anspriiche 
5 und 7 kombiniert. 



